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Reacting monoolefin copolymers containing 5-100 double bonds per 1000 C 
atoms with nitrogen-oxygen compounds, and subjecting the treated 
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Es ist bekannt, daB man die Anfarbbarkeit von 
Olefinpolymerisaten, wie Polypropylen, verbessern 
kann, indem man Olefinpolymerisaten olefinisch un- 
gesattigte Monomere aufpolymerisiert Verwendet 
man dabei als olefinisch ungesattigte Monomere 5 
solche, die wie Acrylamid, N-vinyl-pyrrolidon oder 
Vinylpyridin basisch reagierende Gruppen enthalten, 
so erhalt man bei den bekannten Verfahren Olefin- 
polymerisate, die mit Farbstoffen, die saure Gruppen, 
z. B. Carboxylgruppen oder Sulfonsauregruppen, auf- 10 
weisen, besser angefarbt werden konnen als nicht 
modifizierte Olefinpolymerisate. Dabei werden jedoch 
die olefinisch ungesattigten Monomeren im allge- 
meinen auf die Oberflache von geformten Gebilden 
aus den Olefinpolymerisaten, z. B. auf Faden aus 15 
Polypropylen, aufpolymerisiert. Diese Verfahren zum 
Modifizieren von Olefinpolymerisaten sind jedoch vor 
allem wegen der aufzupolymerisierenden Monomeren 
unwirtschaftlich, und die Struktur der Olefinpoly- 
merisate wird erheblich verandert. ao 

Es ist auBerdem bekannt, daB man Olefinpolymeri- 
sate, wie Polyathylen und Polypropylen, modifizieren 
und dadurch ihre Anfarbbarkeit verbessern kann, 
indem man sie unter Bestrahlung mit energiereichen 
Strahlen mit Nitrosylchlorid, Nitrosylschwefelsaure, 35 
Salpetersaure oder Mischungen aus Oxyden des 
Stickstoffs mit Halogenen behandelt. Auch dieses 
Verfahren ist jedoch unwirtschaftlich, und die Poly- 
merisate werden in unerwunschter Weise verandert. 

AuBerdem ist es bekannt, daB man die Anfarbbar- 3© 
keit von Polyolefinen verbessern kann, indem man sie 
zunachst in Gegenwart von Sauerstoff mit iiber- 
schussigem Phosphortrichlorid behandelt und die 
Reaktionsprodukte dann mit Ammoniak umsetzt. 
Dabei erhalt man Polyolefine, die mit saure Gruppen 35 
aufweisenden Farbstoffen gut angefarbt werden kon- 
nen. Dieses Verfahren ist jedoch verhaltnismaBig 
umstandlich, und die Abtrennung von Ldsungsmitteln 
und uberschussigem Phosphortrichlorid nach der 
Umsetzung ist mit einem nachteilig groBen technischen 40 
Aufwand verbunden. 

Es wurde nun gefunden, daB man modifizierte 
Monoolefinmischpolymerisate, die durch saure Grup- 
pen enthaltende Farbstoffe sehr echt gefarbt werden 
konnen, durch Umsetzen von Monoolefinmischpoly- 45 
merisaten mit Oxyden des Stickstoffs oder mit Nitro- 
sylverbindungen herstellen kann, indem man die Um- 
setzung mit 5 bis 100 Doppelbindungen je 1000 Koh- 
lenstoffatome enthaltenden Monoolefinmischpolymeri- 
saten durchfuhrt und die Umsetzungsprodukte hy- 50 
driert. 

Die fur das Verfahren als Ausgangsprodukte ge- 
eigneten Olefincopolymerisate konnen in iiblicher Weise 
besonders durch Mischpolymerisation oder durch 
Blockcopolymerisation von uberwiegenden Mengen 55 
Monoolefinen, wie Athylen, Propylen, Buten-1 und 
4-Methylpenten-l, mit Triolefinen, wie 3-Methylhepta- 
trien-1,4,6, trans,trans,cis-Cyclododecatrien-l,5 3 9, oder 
Acetylenen, wie besonders Acetylen, unter Verwen- 
dung von Katalysatoren aus Alkylaluminium- 60 
verbindungen, wie Triathylaluminium oder Diathyl- 
aluminiumchlorid, und Verbindungen der Metalle der 
IV. bis VTII. Nebengruppe, wie besonders Titanhalo- 
geniden, z. B. Chloriden des dreiwertigen Titans, her- 
gestellt sein. Die Herstellung derartiger, Doppelbin- 65 
dungen enthaltender Olefincopolymerisate ist z. B. in 
der belgischen Patentschrift 636 945 beschrieben. Fur 
das Verfahren eignen sich besonders Olefincopolymeri- 
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sate, die auf 1000 Kohlenstoffatome 10 bis 100 Doppel- 
bindungen enthalten. Auch Blockcopolymerisate von 
Olefinen mit Acetylenen, die 5 bis 100 Doppelbindun- 
gen je 1000 Kohlenstoffatome enthalten, eignen sich 
als Ausgangsstoffe fiir das Verfahren gemaB der vor- 
liegenden Erfindung. 

Von ganz besonderem Interesse fur das Verfahren 
sind Olefincopolymerisate mit 10 bis 100 Doppelbin- 
dungen je 1000 Kohlenstoffatome, die durch Misch- 
polymerisation von uberwiegenden Mengen Propylen 
mit Acetylen hergestellt worden sind. 

Als Oxyde des Stickstoffs, die mit den Olefinpoly- 
merisaten umgesetzt werden, kommen z. B. Stickstoff- 
monoxyd, besonders Stickstoffdioxyd und Distick- 
stofftrioxyd, und als Nitrosylverbindungen, Nitrosyl- 
chlorid oder Nitrosylbromid in Frage. 

Die Umsetzung der Olefinpolymerisate mit den 
genannten Stickstoff-Sauerstoff-Verbindungen wird im 
allgemeinen bei Temperaturen zwischen 0 und 100° C, 
vorzugsweise zwischen 0 und 50° C, vorgenommen. 
Die Umsetzung kann in Gegenwart oder Abwesenheit 
von Verdunnungsmitteln vorgenommen werden. Als 
Verdiinnungsmittel kommen z. B. Eisessig, Tetra- 
chlorkohlenstoff, Chloroform, Trichlorathylen und 
fliissiges Schwefeldioxyd in Betracht. 

Bei der Umsetzung konnen die genannten Stickstoff- 
Sauerstoff-Verbindungen im Uber- oder UnterschuB 
verwendet werden. Im allgemeinen verwendet man 
dabei einen geringen UberschuB der Stickstoff- 
Sauerstoff-Verbindungen. Ein UberschuB dieser Stick- 
stoff-Sauerstoff-Verbindungen kann nach der Um- 
setzung leicht von den Umsetzungsprodukten abge- 
trennt werden. Bei den Umsetzungsprodukten handelt 
es sich um praktisch f arblose Stoffe, wenn man bei der 
Umsetzung aquivalente Mengen oder einen UberschuB 
der Stickstoff-Sauerstoff-Verbindungen verwendet. 

Die Umsetzungsprodukte aus den Olefinpolymeri- 
saten und den genannten Stickstoff-Sauerstoff- Ver- 
bindungen werden gemaB dem Verfahren hydriert. 
Dabei kann unter Verwendung ublicher Hydrierungs- 
katalysatoren bei Normaldruck oder auch unter 
erhohtem Druck gearbeitet werden. Als Hydrierungs- 
katalysatoren eignen sich z. B. Raney-Nickel und 
-Kobalt, Palladium, Platin sowie Metallhydride und 
metallorganische Verbindungen, wie Diathylalumi- 
niumhydrid und Triathylbor. 

Die Hydrierung kann aber auch in besonderen 
Fallen, z. B. bei Anwendung verhaltnismaBig hoher 
Wasserstoffdrucke, ohne Mitverwendung von Kataly- 
satoren durchgefiihrt werden. Die Hydrierung kann 
bei Raumtemperatur oder bei erhohten Temperaturen 
vorgenommen werden, und man kann dabei in Gegen- 
wart oder in Abwesenheit von Verdunnungsmitteln 
arbeiten. Beispielsweise konnen die Umsetzungs- 
produkte aus den Olefinpolymerisaten und den ge- 
nannten Stickstoff-Sauerstoff-Verbindungen bei der 
Hydrierung in Verdunnungsmitteln, wie Methanol, 
Benzol und Leichtbenzin, suspendiert werden. Es ist 
aber auch moglich, daB man die Hydrierung in einer 
Wirbelschicht durchfuhrt. Bei der Hydrierung konnen 
die Reaktionsprodukte aus den Olefinpolymerisaten 
und den genannten Stickstoff-Sauerstoff-Verbindungen 
aber auch in geloster Form vorliegen. Die praktisch 
farblosen Hydrierungsprodukte konnen gegebenenfalls 
leicht von den Losungs- oder Verdunnungsmitteln 
abgetrennt werden. 

Bei dem Verfahren erhalt man Formmassen auf 
Basis von Olefincopolymerisaten, die Aminogruppen 
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aufweisen. Ihr Gehalt an Stickstoff betragt im allge- 
meinen etwa 0,1 bis 4 Gewichtsprozent Die Form- 
massen konnen besonders echt mit Farbstoffen, die 
saure Gruppen enthalten, angefarbt werden. Derartige 
Farbstoffe sind z. B. die der Colour-Index-Nr. 22 890, 
15 706 und 59 825. 

Die Formmassen eignen sich zur Herstellung von 
geformten Gebilden, wie besonders Folien und 
Fasern. 

Die in den folgenden Beispielen angegebenen Telle 
sind Gewichtsteile, die darin angegebenen Volumteile 
verhalten sich zu den Gewichtsteilen wie das Liter 
zum Kilogramm. 

Beispiel 1 

500Teile eines Blockcopolymerisats aus Propylen 
und Acetylen, das auf 1000 KohlenstofTatome etwa 
12 konjugierte Doppelbindungen enthalt und blau 
gefarbt ist, werden bei Raumtemperatur mit 100 Teilen 
Distickstofftetroxyd unter Ruhren behandelt. In dem 
Blockcopolymerisat sind die Segmente, die konju- 
gierte Doppelbindungen enthalten, durch langere 
gesattigte Kohlenstoffketten voneinander getrennt. 
Nach etwa 1 Stunde ist die Umsetzung zwischen dem 
Blockcopolymerisat und dem Distickstofftetroxyd be- 
endet und das Blockcopolymerisat praktisch farblos 
geworden. Es wird nun mit Methanol gewaschen und 
dann bei 70° C unter vermindertem Druck getrocknet. 
Das erhaltene Umsetzungsprodukt ist schwach gelb 
gefarbt und weist einen Stickstoffgehalt von 1,2 Ge- 
wichtsprozent auf. 

Zur Hydrierung werden lOOTeile des erhaltenen 
Umsetzungsproduktes in 500 Volumteilen Methanol 
suspendiert und zu der Suspension 1 Teil Raney- 
Nickel gefiigt. Man hydriert dann bei 50° C bei einem 
Wasserstoffdruck von lOatu. Zur Abtrennung des 
Hydrierungsproduktes vom Katalysator wird unter 
Zusatz von 20 Volumteilen konzentrierter Chlor- 
wasserstoffsaure J / 2 Stunde geruhrt und dann fliissige 
und feste Anteile des Reaktionsgemisches in ublicher 



Weise voneinander getrennt. Man wascht das feste 
Reaktionsprodukt mit einem Gemisch aus gleichen 
Volumteilen Methanol und Wasser und erhalt eine 
Formmasse, die Aminogruppen aufweist Die Form- 
5 masse kann mit Vorteil zur Herstellung von Fasern 
verwendet werden. 

Daraus hergestellte Fasern konnen z. B. wie folgt 
gefarbt werden : Man behandelt 100 Teile der Fasern 
in einer Flotte, die in 4000 Teilen Wasser einen Teil 

io Farbstoff C.L Nr. 15 706, 2 Teile konzentrierte 
Schwefelsaure und einen Teil eines in ublicher Weise 
hergestellten Anlagerungsproduktes von 60 Teilen 
Athylenoxyd an einen Teil Stearylalkohol enthalt, 
2 Stunden bei Siedetemperatur. Der Farbstoff zieht 

15 dabei gut auf die Fasern auf, und man erhalt eine 
tiefblaue Farming, die eine hohe Reib- und Licht- 
echtheit aufweist. 

Beispiel 2 

ao 100 Teile eines Blockcopolymerisates aus Propylen 
und 3-Methylheptatrien-l,4,6 werden bei Raumtem- 
peratur 1 Stunde in Gegenwart von 20 Teilen Nitrosyl- 
chlorid geriihrt. Danach wird mit Methanol ge- 
waschen und das Reaktionsprodukt bei 70° C im 

a 5 Vakuum getrocknet. Das Produkt enthalt 0,56 Ge- 
wichtsprozent Stickstoff und 1,5 Gewichtsprozent 
Chlor. Man hydriert dann, wie im Beispiel 1 ange- 
geben, und erhalt eine Formmasse, die sehr echt 
angefarbt werden kann. 

Patentanspruch : 

Verfahren zur Herstellung modifizierter Mono- 
olefinmischpolymerisate durch Umsetzen von 
Monoolefinmischpolymerisaten mit den Oxyden 
des Stickstoffs oder mit Nitrosylverbindungen, 
dadurchgekennzeichnet, daB man die 
Umsetzung mit 5 bis 100 Doppelbindungen je 
1000 KohlenstofTatome enthaltenden Monoolefin- 
mischpolymerisaten durchfuhrt und die Um- 
40 setzungsprodukte hydriert. 
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Per komblnlerte Paplerbeutel 
mil ; Stof f elnlage ala Jnnenfutter, 



Er lSuterunR: 

Es werden in Deutaohland j&hrl:lch 

Hun de rte Mllllonen Paplerbeutel 
fiir iiehl und aonstige Lebensmlttel 

ver?nmdet # Der Geaamt jahresumBatz darin diirfte rait 

Drei seig mill onen Reichamark 
nicht zu hooh gegriffen sein« 

Eln P aplerbeutel als bllllgstea Verpaokungsmaterlal 

let naoh Gebrauoh wertlos I 

Der k omblnlerte Paplerbeutel mit Stoffeinlage ale Jnnenfutter aoll 
darln nun efcne Aendarum* sohaffen* Die Vorteile dieaea neuen Beutela 
auch'lauf volkawirtsohaf tlichem Gebiete gegeniiber dem Beutel aua rei- 
nem Papier sind folgende : 



1 g Duroh ein Gewebe el8 Jnnonfutter erh&lt der Beutel eine grossere 
i Haltbarkeit. Wenn wlrklich die Bu8sere Papierhvllle zerrei8st, i8t 

der Jnhalt immer noch durch das Stofffutter gesohiitzt. 



2 > Der rrois fiir diesen kombinierten Paplerbeutel ist nur ganz ge 
ringfiigig hoher* 



3* Drs Gewebe al8 Jnnenf utter: 



Bei Ausfuhrung a lt # Muster 1st die Stoffeinlage als Jnnonfutter 
8iohtbar . 

Bei Ausftihrung b It, Muster 1st die Stoffeinlage els ZwiBohenfuiJter 
unslohtbar, 

kanri von den Hauafrauen als Spiiltuch verwendet warden. Diese8 Spiil- 
tuch hat fiir die Hausfreuen den Rleiohen Kaufwert, der fiir den 
g anaen Beutel z u veranBohlafi l m iat» 

4^ Yom volkawirtisohaftliohem Standpunkt daa Wioht.lgXste: 

Duroh die Stoffeinlage werdon in die Uillionen ileter Gewebe benbtigt 
Daduroh bekbmmt die ttextil .Industrie ftir einen neuen Artikel Be- 
uohttf tigung, die Jfthrlioh hohe Summon an Arbeitslbhnen aufbringt. 

-o-o-o- 

b.w. 



Zu den 4 vorgenanaten Punkten aei nooh f eatgeatellt , daaa ea 
in der Saokbrunche sohon ubltch 1st, 

■ 

8&oke au 3 Gewebo (jute odor Baumwolle) 
mit Papier" zu kauohieren oaer zu fiitt ern, 

urn eine beaaere Dichtheit dea Gewebea zu erzielen bezw # um den 
Jnnalt gegen Eindringen von Staub und Nttsse zu aoh\itzen # 

Bei dem kombinie rt on Papierbeutel mit Stoffeialage ala Jnnenfutter 

handelt ea aioh um daa Gegentell I 

Der Papierbeutel wird mit S1?off gefuttert^, der nach Entleerung dep 
Papiera aooh eineni Verwendungazvreok zugofuhrt werdon kann. 

Ea iat alao der Godanke vervrirklioht , e inen billiften Papierbeutel 
zu achaffen, dor nach Entleerung nicht wertloa iat. 

Dleae Jdee 1 at n e u ! 



So h utz-Anapruoh; 

» 

Papierbeutel aua xboliebiftem Papier 
in beliebiger Form Oder beliebiger Groaae 

mit Stof felnlage (G ewebeart unbegrenzt) 

ala Jnnenfutter t 
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